
Ausgegangen wurde von den logarithmisoh berechneten Einzel- 
werten (abgerundet in Tabelle 2). 

Es ergibt sioh: 
Durchschnitt aus 25 MeOwerten, x = 49,65 mg Fe; 
Wiederhol-Streubereioh (ein Beobaohter an einem MeDgerlt = 

Vertrauensbereich = f ~ ( 3 8 ~ )  = f 0,lO mg Fe. 
Es wurden: 

vorgelegt - 49,69 mg Fe; 
gefunden - 49,65 f 0,lO mg Fe. 

Das Ergebnis besagt, daO fur 25 Messungen der wahre Wert 
49,69 mg Fe in dem Vertrauensbereich liegen muO, der sioh von 
49,55 bis 49,75 mg Fe erstreokt. Diese Aussage griindet doh, eine 
Qaupsohe Normalverteilung vorausgesetzt, entapreohend der 3 G- 
Regel aul eine statistisohe Sioherheit von 99.73 %. 

f ( 3 ~ )  - f 0,44 mg Fe; 

Zurchr i f ten  

Der Variationskoeffirient, V - +-lOO %, betrigt 0,3 %. 

Storungen 
Es stbren diejenigen Ionen, deren soheinbare Redox-Potentiale 

etwa zwisohen dem Redox-Potential des Kakothelins und dem 
der Diphenylamiusulfonsiure liegen. Z. B.: Cu*+, V5+, Yo8+, U6+. 
Weiterhin staren solche Anionen, die das Potential des FeS+/Fea+- 
Systems nach unedleren Werten absenken7), I .  B.: F-., POa- ' 
CH,COO-. Ferner stbrt NO-, den Indikatorumsohlag der Di- 
phenylaminsulfonsiure. 

Dem Leiter des Untersuchungslaboratoriums, Herrn 
W .  Johannsen, danke ich fur Unterstiitiung dieser Albeit. 
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Uber das Dithioglykolid und Ubar 
Polythiogiykol i de 

Von Prof. Dr. A. S C H d B E R L  und Dipl.-Cham. G. W I E H L E R  
Aus dam ChcmiSchcn InStitut dm Timllntlchan Eochschula 

Hannovsr 
Im Rahmen unserer Untersuohungen uber die Bildqng von Di- 

thioglykolid und anderen Kondensationsprodukten aus Thioglykol- 
ehure') hielten wir es fur mbglich, von a-Meroapto-oarbonsiuren 
aus in die unbekannte Klasse der 2,5-Dioxo-1,4-dithianezu gelangen. 

Uberraschenderweise spaltet aber die Thioglykolsaure Vie1 leich- 
ter Wasser ab a l e  a-Meroapto-propionsiure (Thiomilohsiure), a- 
Mercapto-phenylessigeiure (Thiomandeleiure) und a-Meroapto- 
diphenylessigs&ure (Thiobenzilsiure). Aus diesen Siuren lie0 
sich anch unter versohhften Bedingangen nur sehr sohwierig 
Wasser herausbrechen. 

Kondensationsreaktionen beim Erhitzen von Thioglykoleirure') 
zeigten, daO das erste Produkt der Waaserabspaltung (friiher als 
Polythioglykolid (C,H,OS), oder (C4H40,S,), bezeiohnet) ein 
hea re r  Polythioglykolehureester 
HS~CH,~CO.(S~CH,.CO),,-S*CH,.COOH (I) sein muOa). Kurrere 
Ketten (n - 1-3) bilden visoose Flussigkeiten, lingere Ketten 
(n - 4 bis etwa 20) feste, amorphe Substanzen. 

MIehrtBgiges Erhitzen von Thioglykolslure im Stiokstoff-Strom 
bei 130-140 O C  gibt zur HBlfte zahfliIssige niedermolekulare Kon- 
densationsprodukte (Molgew. etwa 400), zur anderen Hslfte ein 
ffemieoh fester Polythioglykolsiiureester versohiedener Ketten- 
l h g e  (bis Molgew. etwa 1500) (Fp j e  naoh Kondensationsgrad 
60-66 OC, 87-99 OC, 100-112 OC, 122-126 OC). Gute Lbsungs- 
mittel .Rind Dioxan, Dimethylformamid, Pyridin oder heiPes 
Cyol~hexanon~). Die Molgewiohte wurden duroh Titration der 
SH-Endgmppen in Dimethylformamid (1960,1310), kryoskopiech 
in Phenol (600, 1150) und ebullioskopisch in Pyridin (1400)5) er- 
mittelt. Titration der COOH-Endgruppen mittela Alkali gelang 
niohr). 

Die Labilitit der COB-Bindung der Polythioglykolsiureester (I) 
ermbglioht die Darstellung von Thioglykolsiureamid, Thioglykol- 
saureanilid und anderen Slurearniden, von Tbioglykoleiure- 
hydrarid sowie die Einfiihrung von ,Thioglykolyl-Resten in NH,- 
Gruppen der versohiedensten Art7). 1 Bei solohen Ringsprengungen 
neu entstehende SH-Gruppen eind reaktionsfihig, etwa mit 
Eiweihtoffen. Zugleioh sehen wir hierin eine Mbgliohkeit, bei der 
Deetiillation von Thioglykolshure anfallende Rucketlnde ru ver- 
werten. 

Diesen Befunden nach befindet aioh dae Dithioglykolid (11) 
u. E. nicht unter den ereten Kondensationeprodukten der Thio- 
glykolsiure, sondern wird eekundlr durch thermisohe Zersetrung 
der kurz- oder langkettigen Polythioglykolsiurenster im Vakuum 
gebildet. Es l@t sioh auch aus Riickstbden der Thioglykolsaure- 
Destillation gewinnen. M i t  anderen Yethoden und Katalysatoren, 

A. Schdberl u. F .  Krumey, Ber. dtsch. chem. Oes. 77, 371 [1944] 
I] Die Fa. E.  Merck, Darmstadt, stellte wlederum grbBere Mengen 

Thioglykolskure zur Verfligung. 
a) In der Reihe der a-Oxvcarbonsauren 1st die Blldune solcher 
' analog gebauter Polyest& bekannt. 

" 

4) Die Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, unterstiitzten uns durch 
Vermlttlung von Prof. Dr. 0. Bayer mehrfach durch Oberlassung 
von Chemikallen. 

s, Diese Bestimmung lieD dankenswerterweise Prof. Dr. 0. Bayer 
im wlssenschaftl. Labor. der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, 
flir uns durchfohren. 

@) Dlese Methode konnte S. B c u i  Oazz. chlm. Ital. 68 215 119381 
mlt Erfolg be1 den alkallbestbdigeren Polylactyl~llchsBuren 
vcrwenden. 

') Vgl. A. Schdberl, dlese Ztschr. 60, 7 [1948]. 
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z. B. der azeotropen Destiiation der Thioglykolslure in Benzol 
(und Homologen) mit Zinkchlorid oder p-Toluolsulfonslure, der 
Waaserabspaltung in der Gasphase an erhitztem KieselgeP) oder 
der Abspaltung von Kochsala aus dem Natriumsalr der Chlorthio- 
essigshure@) konnte keine andere Darstellungsmethode fiir 11 ge- 
funden werden. 

I1 kann besondere gut aus Tetraohlorkohlenstoff umkristallisiert 
und gereinigt werden. Es sublimiert raech im Hochvakuum bei 
7 6 - 8 0  O C  Badtemperatur; Fp 96,&97,5 OCl0) (nioht wie fruher 
angegeben 119,3 OC). Kryoskopieohe Molgew.-Beetid!mungen sind 
in Phenol, Campher und Naphthalin mllglioh. Dae UR-Spektrum 
reigt eine fur CO-Gruppen oharakteristisohe Absorptionsbande, 
aber keine Enolstrukturll). 

I1 wird ale innerer Ester leicht duroh Alkalien (Hydrolyse) und 
Amine aufgesprengt, wobei mit Aminen die gleiohen Reaktions- 
produkte (111) wie aus den Polythioglykolelureestern (vgl. oben) 
entstehen. 

S 
H,c/ \co + 2 HaN-R 

OC CH, 
I 

's' + HS-R 

I 1  

2 HS.CH,.CONH*R 

111 

+ 2 H,O 

R-S' 

Mercaptane bilden in Gegenwart von HCl fast quantitativ 
Mercaptole (IV),  z. B.: 
IVa: Dithioglykolid + Thloglykolsaure, Fp 204 OC (Zers.) 
IVb: Dlthloglykolld + Thloglykolshure-lthylester, Fp 93-93,6 OC. 
IVc: Dlthloglykolid + Thlohydracrylsaure, Fp 181- 182,5 OC (Zers.) 
1Vd: Dlthloglykolld + Benzylmercaptan, Fp 154,5- 155 OC 
LVe: Dlthloglykolld t Thiophenol, Fp 190 OC (Zers.). 

Die Reaktion gelingt nicht mit sek. oder tert. Yeroaptanenll). 
Die Meroaptole eeigen mit konz. Schwefeleiiure Halochromie. 

Die rasohe Bildung von IVa ist von besonderem Interesse, da 
die direkte Darstellung aus Thioglykolsiure und konr. Salzshre 
mehrere Wochen erfordertl8). Sie beweist, da9 Thioglykoleaure 
und konr. Salzsiure bei Zimmertemperatur zuerst laugsam Di- 
thioglykolid bilden, das dann rasch zum Mercaptol IVa weiter 
reagiert"). Zur prlparotiven Darstellung der Tetracarbonsiure 
aus ThioglykolsAure k6nnen z. B. auoh HBr oder Bortrifluorid- 
atherat benutzt werden. 

Die Unlersuchungen erfrsuen 8ich der Unterstiitzung durch die  
Deuische Forschungsgsmcinschaff und den ,,Fonds dar Chemic". 

[Z 1061 
O) Nach R. Kuhn, G. Quadbeck u. E. R6hm, Chem. Ber. 86, 468 

[1953]. 
O) F. Arndt u. N .  Bekir, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2390 [1930]. 

lo) Im Kupferblock mit Kurzthermometer. Den gleichen Fp besaB 
ein Dlthloglykolid-Prlparat das nach unserer Vorschrift im 
Ammonlaklaboratorium Opdau der BASF In Ludwlgshafen/Rh. 
auf Veranlassung von Dr. M. Jahrstorfer dargestellt und uns ge- 
stiftet wurde. 

11) Die Aufnahme des UR-Spektrums verdanken wir der grof3en 
Freundllchkelt von Prof. Dr. W. E.  Parham vom Institute of 
Technology der Unlversltat in Mlnneapolis/USA. 

la) Die In etwa verglelchbaren Rings s t e m  des Olykolids Lactids, 
Benzlllds und des DlketoplperazLs reagleren Mercapianen ge- 
genliber nlcht als y-Diketone. 

I*) A. Schdberl u. G. Wiehler dlese Ztschr. 65, 33 119531. 
l') Vgl. A. Schbberf, ebenda b4, 82 [1952].. 

Eingeg. am 26. April 1954 
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